
光催化技术、 放电低温等离子体技术是当今

最具活力的空气净化技术， 随着其应用研究的深

入开展， 它们在降解甲醛方面的作用及优越性逐

渐被人们认识并成为环境保护领域中的研究热点
[1-7]。

目前， 新兴的脉冲放电等离子体协同催化剂

处理室内有毒气体的技术[8-9]与其他的传统处理方
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摘要： 脉冲放电等离子体和催化剂联用处理甲醛是一种新型的高级氧化技术， 实验采用

线-筒式脉冲放电协同制备的负载型 TiO2/沸石催化技术去除甲醛，进行了脉冲放电分别

协同沸石、TiO2、TiO2/沸石三种催化剂去除甲醛的对比实验，实验结果表明：在一定实验

条件下，采用溶胶-凝胶法制备负载型催化剂，当焙烧温度为 450 ℃，焙烧时间为 2 h 时，
制备的负载型 TiO2/沸石光催化剂具有更强的催化活性， 与脉冲放电等离子体协同效应

加强，对甲醛的去除率明显高于脉冲放电协同沸石、TiO2 的效率。
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Abstract：The pulse discharge plasma combining with catalyst to removel formaldehyde is one
kind of novel advanced oxidation processes. In the present work，taking wire -tube pulsed
discharge plasma and TiO2/Zeolite coupling technology for formaldehyde removal. The studies
have investigated the wire -tube reactor with zeolite, TiO2, TiO2/Zeolite for formaldehyde
removal, respectively. Results show that in the optimal experimental conditions and the baking
time is 120min, the baking temperature is 450℃ , that TiO2/Zeolite catalyst which made by
sol-gel shows higher photocatalytic activity and efficiency. The pulse discharge with TiO2/
Zeolite catalyst for formaldehyde removal has higher removal efficiency than pulse discharge
with zeolite or TiO2. Therefore, pulse discharge plasma with TiO2/Zeolite for the removal of
formaldehyde can greatly increase the removal efficiency.
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法相比，设备简单，属于环境友好型，该技术几乎

可以无选择的对污染物进行氧化， 具有去除效率

高，氧化速率快，二次污染少，并且催化剂可回收

等优点，是一项很有应用前景的技术。
本研究采用溶胶-凝胶法制备 TiO2/沸石负载

型催化剂，并与线-筒式高压脉冲放电等离子体协

同去除气态甲醛，主要研究了影响溶胶-凝胶法制

备过程中的各种影响因素对负载型催化剂特性的

影响，以及电参数等因素对甲醛去除率的影响。在

一定实验条件下， 进一步进行了脉冲放电等离子

体协同 TiO2/沸石负载型催化剂去除甲醛的研究，
发挥催化剂与气相脉冲放电产 生 的 低 温 等 离 子

体、紫外光的协同作用去除甲醛。

1 实验装置及实验方法

1.1 实验装置

高压脉冲电源由大连理工大学静电与特种电

源研究所提供。高压脉冲电源的主要电气参数为：
脉冲为正极性； 脉冲宽度≤500 ns； 脉冲上升前

沿≤100 ns；脉冲重复频率为 0－200 Hz 可调。
实验所设计的放电反应器为线-筒式反应器。

反应器筒体采用不锈钢圆筒制作，内经 58 mm，外

经 60 mm，长 310 mm。筒体为接地极，放电极为不

锈钢星型线，线直径是 4 mm，线电极固定放置在

圆筒的圆心处，接高压脉冲电源。
图 1 为整个实验系统图，系统由四部分构成，

分别是高压脉冲电源、供气系统、反应器、检测仪

器。

1.2 实验仪器及试剂

1.2.1 仪器

XL30 扫描电子显微镜，荷兰飞利浦；Miniflex
X 射 线 衍 射 仪 ， 日 本 理 学 ；AR2130 电 子 天 平

（0.001g），Ohaus Corp. Pine. Brook，NJ.USA； 马 弗

炉，HZC4-LX-1；LZB-10 玻璃转子流量计， 浙江

余 姚 市 振 兴 流 量 仪 表 厂；ACO-003 电 磁 式 空 气

泵， 广东日生集团公司；SM95 型甲醛检测仪，美

国。
1.2.2 试剂

甲醛溶液：分析纯，北京五星化工厂；二氧化

钛：赣州市诚信化学商品直销社，粒径均为 10 nm
左右，BET 比表面积为 130 m2/g 左右，均为锐钛矿

相二氧化钛；钛酸四丁酯：C16H36O4Ti，化学纯，上海

科丰化学试剂有限公司；无水乙醇：CH3CH2OH，分

析纯，天津市大茂化学试剂厂；浓硝酸：HNO3，分

析 纯， 江 西 洪 都 生 物 化 学 有 限 公 司 ； 冰 乙 酸 ：
C2H4O2，分析纯，天津市化学试剂厂；沸石：国药集

团化学试剂有限公司；去离子水：起水解作用，实

验室自制。
1.3 实验方法

1.3.1 负载型二氧化钛制备

将人造沸石用去离子水冲洗，如此反复，直到

上层溶液澄清。 将沉淀置于 105 ℃恒温干燥 5 h。
在使用前用去离子水浸泡 30 min 后离心备用。

取钛酸四丁酯 30 mL，缓慢加入 115 mL 无水

乙醇中，再加入少量 1 mL 冰乙酸，人造沸石搅拌

均匀配成溶液 A，搅拌 30 min。 另取 7.5 mL 冰醋

酸和 2.5 mL 浓硝酸作抑制剂，加入 52.5 mL 蒸馏

水中，充分震荡，调节 pH=2，配成溶液 B。 将溶液

A 滴加到溶液 B 中，大概 30 min，在磁力搅拌器作

用下充分搅拌一天，静置水解 3 天，可以成功获得

溶胶，淡黄色透明状。 将胶体在一定温度（130 ℃）
干燥 2 h，完毕后碾碎，放置马弗炉内煅烧，调至

450 ℃即可形成 TiO2 /沸石催化剂。
1.3.2 甲醛去除率

实验处理对象是挥发的甲醛， 通过精密流量

计控制进气气流来控制进 入 反 应 器 的 甲 醛 的 浓

度，在气流达到稳定状态，反应器入口甲醛浓度为

C0，气流经过放电处理后的出口甲醛浓度为 C。 实

验过程中测定进口和出口气体中甲醛的浓度，就

可得到去除率：

η= C0-C
C ×100%

2 实验结果及分析

2.1 TiO2/沸石结构表征

制备负载型光催化剂时， 水浴温度为 30 ℃，
冰醋酸与钛酸四丁酯的体积比为 0.1，水与钛酸四

丁酯的体积比为 0.15， 硝酸与钛酸四丁酯的体积

比为 0.1，乙醇与钛酸四丁酯的体积比为 4.0 时进

图 1 系统示意
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行实验， 所制 备 的 光 催 化 剂 在 不 同 的 温 度（375
℃、450 ℃、500 ℃）马弗炉中焙烧 2h。 之后对不同

温度（375 ℃、450 ℃、500 ℃）煅烧的沸石/TiO2 光

催化剂进行电镜扫描及 X 衍射表征研究。

运用 XL 30 扫描电镜分别对不同温度煅烧

下的催化剂的表征进行观察，从图 2 可以看出，载

体表面具有一层白色物质，可知 TiO2 较好的负载

了载体上。 且负载型 TiO2 催化剂的比表面积较

大，从而增加了单一催化剂的比表面积，因而增大

了活性。 X 衍射表征显示，制备温度对 TiO2 的晶

型、相组成影响很大。 在溶剂相同的条件下，煅烧

温度在 450 ℃之间的时候， 反应 120 分钟可以得

到 TiO2 晶体，可以生成纯的锐钛矿型 TiO2。 载体

上的锐钛矿型 TiO2 结晶状态良好，相对含量最大

（特征峰 25°最高）（见图 3）。
2.2 脉冲放电等离子体协同 TiO2/沸石光催化剂

去除甲醛

2.2.1 脉冲电压对甲醛去除率的影响

如图 4 所示，随着电压的增加，甲醛的去除率

也在增加， 当电压为 30 kV 时， 去除率为 43.32
%，当电压达到 35 kV，甲醛的去除率上升到 46.93
%。 在 该 实 验 中 甲 醛 去 除 率 在 电 压 为 35 kV 到

37.5 kV 时去除率的增加量有所减缓。因为放电电

压越高能耗越大， 但在大能耗条件下去除率增加

不多，所以在该实验中，去除甲醛的电压最佳值为

35 kV。

2.2.2 脉冲频率对甲醛去除率的影响

如图 5 所示，随着脉冲频率的增加，甲醛的去

除率先增大再减小。 当脉冲频率为 50 Hz 时，放电

处理 30 min 后甲醛的去除率为 46.78 %， 当频率

增 大 到 70 Hz 时， 在 相 同 的 条 件 下 去 除 率 达 到

50.21 %。 这是因为脉冲频率的增加，意味着放电

频率的增加，单位时间内放电的次数增加，提高脉

冲频率使得反应器单位时间内放电产生的高能电

子数量增加， 因而产生的氢氧自由基等活性物种

浓度增加，从而导致去除率升高。但当脉冲频率过

高时，单位脉冲放电时间缩短，致使脉冲电源成形

电容的能量在短时间不能迅速泄放， 从而能量利

用效率有所降低，导致甲醛去除率降低。在该实验

条件下，当脉冲频率为 70 Hz 时，去除甲醛的效果

最好。

图 2 450 ℃的 TiO2/沸石电镜图

图 3 450 ℃的 TiO2/沸石衍射图

图 4 脉冲电压对甲醛去除率的影响

图 5 脉冲频率对甲醛去除率的影响
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（下转第 36 页）

2.2.3 脉冲放电协同沸石及 TiO2 去除甲醛

实验先在脉冲放电反应器中分别加入 3.0 mg
的锐钛型 TiO2 和沸石， 在实验条件一定的条件

下，在不同时间下测试甲醛气体的去除率，分析脉

冲放电等离子体分别协同 TiO2 和沸石对甲醛的

去除效果。

从图 6 中可以看出在不同添加物条件下，甲

醛气体的去除率都随着处理时间的增加而升高，
当处理时间为 40 min 时，添加沸石催化剂时的去

除率为 57.87 %， 而添加 TiO2 催化剂时的去除率

为 65.34 %，明显高于添加沸石催化时的去除率。
这是因为光催化剂被脉冲放电产生的紫外光激发

后产生高活性光生电子和光生空穴， 形成氧化还

原体系， 经过一系列的反应后产生大量的高活性

自由基·OH。 同时，放电产生的等离子体也会激发

催化剂的活性。而添加沸石时，沸石对甲醛只起吸

附作用，把甲醛集聚在沸石表面，增大了脉冲放电

等离子体的氧化机会， 但沸石和脉冲放电等离子

体却没有实质的协同作用， 所以去除效率要低于

脉冲放电等离子体和光催化剂 TiO2 的协同效果。
因此经过该实验研究， 得出脉冲放电等离子体协

同光催化剂 TiO2 时具有协同效应，放电产生的等

离子体及紫外光激发光催化剂的活性， 从而增强

脉冲放电去除甲醛的效率。
2.2.4 脉冲放电协同 TiO2 及 TiO2/沸石去除甲醛

在脉冲放电反应器中分别加入 3.0 mg 的锐

钛型TiO2 和 TiO2/沸石， 在实验条件一定的条件

下，在不同时间下测试甲醛气体的去除率，分析脉

冲放电等离子体分别协同 TiO2 和 TiO2/沸石对甲

醛的去除效果。

图 7 显示脉冲放电协同负载型光催化剂去除

甲醛的效率明显高于脉冲放电协同 TiO2 的作用。
这是因为放电紫外光和负载型 TiO2/沸石催化剂

直接均匀接触，发挥了光催化的作用，且脉冲放电

等离子体产生自由基和活性物种与负载型 TiO2/
沸石催化剂产生协同效应，增强了甲醛的去除率。
另外，脉冲放电场可以阻止催化剂电子-空穴对复

合，提高催化剂效果，同时，可以改变催化剂能带

宽度和形状， 加速电子在导带上速度， 当光照射

时，容易激发电子-空穴对的数目。再者，以沸石为

载体，通过吸附和表面富聚，可为 TiO2 提供高浓

度甲醛的光催化反应环境， 加快甲醛光催化降解

反应的速率。 通过扩散作用使被载体吸附的甲醛

向 TiO2 表 面 迁 移，TiO2 分 解 吸 附 在 载 体 上 的 甲

醛，使载体实现原位再生。 所以说，脉冲放电等离

子体协同 TiO2/沸石的催化去除甲醛时，能充分发

挥放电等离子体、紫外光和光催化剂的耦合作用，
提高了甲醛的去除率。

3 结论

采用溶胶-凝胶法制备了负载型 TiO2/沸石光

催化剂： 无水乙醇与钛酸四丁酯的体积比为 4.0，
冰醋酸与钛酸四丁酯的体积比为 0.1，水与钛酸四

丁酯的体积比为 0.15， 硝酸与钛酸四丁酯的体积

比为 0.1，焙烧温度为 450 ℃，焙烧时间为 2 h，制

备的负载型 TiO2/沸石催化剂光催化特性较好。
脉冲电压、 脉冲频率对甲醛去除率有很大影

响，在一定范围内，随着脉冲电压、频率的增大，去

除率增大。当脉冲电压、频率到一定值后继续增加

时，甲醛去除率增加不明显或降低。

图 6 脉冲放电协同沸石和 TiO2 去除甲醛

图 7 脉冲放电协同 TiO2 和 TiO2/沸石去除甲醛
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脉冲放电等离子体协同光催化剂 TiO2 时具

有协同效应， 放电产生的等离子体及紫外光激发

光催化剂的活性， 从而增强脉冲放电去除甲醛的

效率。
所制备的负载型 TiO2/沸石光催化剂具 有 更

强的催化活性， 与脉冲放电等离子体协同效应更

强， 对甲醛的去除率明显高于脉冲放电协同 TiO2

的作用。

参考文献

[1] Lakshmi S,Rengan athan R ,Fujita S. Study on TiO2 -mediated
photocatalytic degradation of methylene blue [J] . Journal of Photo-
Chemistry and Photobiology A:Chemistry ,1995,88:163
[2] Amirov R H. Nanosecond corona discharge for decomposition of
gas phase formaldehyde [C] . The second international conference on
applied elect rostatics. Beijing,1993:139-143

[3] M izuno A ,Kisanuk i Y, Noguchi M ,et al. Indoor air cleaning
using a pulsed discharge plasma [J]. IEEE Transaction on Industry
Applications, 1999, 35 (6) : 1284-1288
[4] Oda T, Takahashi T, Yamaji K. Nonthermal plasma processing for
dilute VOCs decomposition [J]. IEEE Transaction on Industry Appli-
cations, 2002, 38(3): 873-878
[5]杨庆,郭奋,等.TiO2 多孔性薄膜光催化降解低浓度甲醛.环境科

学，2005, 26(4): 35-39
[6] 何正浩, 丁留华, 邓东, 瞿晶晶, 李劲, 胡辉, 叶齐政. 应用介质

阻挡放电处理甲醛气体. 高电压技术, 2005, 31(12): 37-39
[7]杨学昌,周飞,高得力.等离子体放电催化降解甲醛的试验研究 .
高电压技术,2007,33(6):30-36
[8]Sumaeth Chavadej, Witan Kiatubolpaiboon, et al. A combined
multistage corona discharge and catalytic system for gaseous benzene
removal. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 2007, 263:
128-136
[9] 黄碧纯, 杨岳, 张晓明, 叶代启. 介质阻挡放电-光催化降解甲

苯 的 实 验 研 究 . 华 南 理 工 大 学 学 报 (自 然 科 学 版 ), 2008, 36(12):
56-60

(上接第 29 页)
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

·36· 第 30 卷第 1 期能 源 环 境 保 护

中
国

煤
炭

期
刊

网
 

www.ch
ina

ca
j.n

et




